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Ìåòîäîì êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòó-
ðû âîäíûõ ðàñòâîðîâ êîíèôåðèëîâîãî ñïèðòà (ÊÑ) â NVT-àíñàìáëå ïðè êîíöåíòðà-
öèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà 2 ìàñ. %, ïðè ïëîòíîñòÿõ, îòâå÷àþùèõ íîðìàëüíûì
(Ò 298 K, Ð  0,1 ÌÏà) è ñâåðõêðèòè÷åñêèì (Ò  673 K, Ð  23 ÌÏà) óñëîâèÿì
ñîñòîÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ â ðàññìàòðèâàå-
ìîé ñèñòåìå âñå ìîëåêóëû ÊÑ îáúåäèíÿþòñÿ â åäèíûé àãëîìåðàò. Â ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèõ óñëîâèÿõ â ñòðóêòóðå âîäíî-îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðà ïðåîáëàäàþò îäèíî÷íûå
ìîëåêóëû ÊÑ.

 Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: êîíèôåðèëîâûé ñïèðò, âîäíûå ðàñòâîðû, íîðìàëüíûå è
ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ, ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå, àãëîìåðàöèÿ

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êîíèôåðèëîâûé ñïèðò (ÊÑ) — îñíîâíîé èç òðåõ ìîíîìåðîâ ïðèðîäíîãî
íåðåãóëÿðíîãî ïîëèìåðà — ëèãíèíà. Ëèãíèí ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ êàê êîì-
ïîíåíò âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ äëÿ ñèíòåçà ìíîãèõ ôåíîëüíûõ ïðîäóêòîâ,
øèðîêî èñïîëüçóåìûõ â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå, è íîâûõ êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ. Ïîýòîìó âûÿâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé õèìè÷åñêîé òðàíñôîðìàöèè
ëèãíèíà â ìîíîìåðíûå ôåíîëû [ôåíîë, ìåòîêñèôåíîë (ãâàÿêîë), êîíèôåðè-
ëîâûé ñïèðò è èíûå ëèãíîëû], à òàêæå óñòàíîâëåíèå ñòðóêòóðû è òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè âîäíî-ôåíîëüíûõ ðàñòâîðîâ — íàèáîëåå àêòóàëüíûå
çàäà÷è ôóíäàìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ëèãíèíà è åãî ïðàêòè÷åñêîãî ïðè-
ìåíåíèÿ. Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ñïîñîáîâ ïåðåðàáîòêè ïðèðîäíîãî ëèã-
íèíà, àêòèâíî èçó÷àåìûì â íàñòîÿùåå âðåìÿ, ÿâëÿåòñÿ åãî äåïîëèìåðèçàöèÿ â
ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå. Îäíàêî âûÿâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé òàêèõ
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ïðåâðàùåíèé îñëîæíÿåòñÿ òðóäíîñòÿìè ïðè ïîëó÷åíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ î ñòðóêòóðå ðåàêöèîííîé ñðåäû, êàê â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, òàê è ïðè
ïîâûøåííûõ äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñ ýòîé öåëüþ ïðè-
ìåíÿþò êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå, ïîçâîëÿþùåå ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ
î ñòðóêòóðíûõ è äèíàìè÷åñêèõ îñîáåííîñòÿõ âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ
íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå.

Â ðàñ÷åòíîé ðàáîòå [1] ïðè íîðìàëüíûõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) óñëîâèÿõ
ñîñòîÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ èçó÷àëè âîäíûå ðàñòâîðû ìàëûõ ìîëåêóë: ýòàíîëà,
ôåíîëà è ãâàÿêîëà, ñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûå ôðàãìåíòû ïðèðîäíîãî
ëèãíèíà (áåíçîëüíûå êîëüöà è OH-ãðóïïû, àëèôàòè÷åñêèå ãðóïïû ñ òåðìè-
íàëüíûì ãèäðîêñèëîì, —(ÑÍ2)nÎÍ-ãðóïïû è ìåòîêñè-ãðóïïû —OÑÍ3). Áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî íàéäåííûå òåíäåíöèè â ñòðîåíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýòèõ ìîëå-
êóë êîððåëèðóþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî õèìè÷åñêîé òðàíñ-
ôîðìàöèè ýòàíîëà, ôåíîëà è ãâàÿêîëà â ÑÊ-óñëîâèÿõ. Òàê, ìîëåêóëû ýòèëîâî-
ãî ñïèðòà, íàõîäÿùèåñÿ â âîäíîé îáîëî÷êå ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, ïðè
ïåðåõîäå â ÑÊ-óñëîâèÿ òàêæå îñòàþòñÿ â âîäíîì îêðóæåíèè, ÷òî ñïîñîáñòâó-
åò èõ áûñòðîìó ðàñùåïëåíèþ ìîëåêóëàìè âîäû. Àðîìàòè÷åñêèå ôåíîë è ãâà-
ÿêîë ïðîÿâëÿþò ñêëîííîñòü ê îáðàçîâàíèþ àãëîìåðàòîâ, è ïðè ïîïûòêå èõ
ãàçèôèêàöèè ÑÊ-âîäîé ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííîå ôîðìèðîâàíèå ïðî-
äóêòîâ êîíäåíñàöèè [2].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êëàññè÷åñêîãî ìîëåêóëÿðíî-
äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû âîäíûõ ðàñòâîðîâ êîíèôåðèëîâî-
ãî ñïèðòà â NVT-àíñàìáëå ïðè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà 2 ìàñ. %,
ïðè ïëîòíîñòÿõ, îòâå÷àþùèõ íîðìàëüíûì (Ò  298 Ê, Ð  0,1 ÌÏà) è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ (Ò  673 Ê, Ð  23 ÌÏà) óñëîâèÿì ñîñòîÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Â
îòëè÷èå îò ðàáîòû [1] ìîëåêóëà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà âêëþ÷àåò âñå õàðàê-
òåðíûå ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû ëèãíîëîâ.

Íàøà ðàáîòà ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ ìíîãî÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ èññëåäîâàíèé çàêîíîìåðíîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé ñî ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäîé, êàê, íàïðèìåð, ðàáîòà [3]. Â ÷àñòíîñòè, èçó÷å-
íèå ïðîöåññîâ ñîëüâàòàöèè ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ëèãíèíà ñïîñîáñòâóåò
ïîíèìàíèþ ïðîöåññîâ èõ äàëüíåéøåé õèìè÷åñêîé òðàíñôîðìàöèè. Ñëåäóåò
çàìåòèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò ðàáîò [4—6], â êîòîðûõ àâòîðû èññëåäîâàëè ñîëüâà-
òàöèþ îäíîé ìîëåêóëû ôåíîëà, â íàøåé ðàáîòå ìîäåëèðóåòñÿ ñèñòåìà èç
òðèäöàòè ìîëåêóë êîíèôåðèëîâîãî ñïèðòà â âîäíîì îêðóæåíèè, ÷òî ïîçâî-
ëÿåò ó÷èòûâàòü àãëîìåðàöèþ ìîëåêóë ôåíîëà, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì
çâåíîì â ìåõàíèçìå îáðàçîâàíèÿ ëèãíèíà.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÐÀÑ×ÅÒÀ

Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðû âîäíûõ ðàñòâîðîâ,
ñîäåðæàùèõ 2 ìàñ. % ÊÑ, ïðîâåäåíî â êëàññè÷åñêîì âàðèàíòå ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà GROMACS [7].  Ïåðâîíà÷àëüíî ïîñòðîåíû ÿ÷åéêè
íèçêîé ïëîòíîñòè ñî ñëó÷àéíûì ðàñïîëîæåíèåì ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà, äàëåå â ÿ÷åéêó äîáàâëÿåòñÿ ðàñòâîðèòåëü. Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ïëîò-
íîñòü ÿ÷ååê ïðèâîäèëè ê çàäàííîìó çíà÷åíèþ ïóòåì èçìåíåíèÿ îáúåìà
êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè. Ââèäó íèçêîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
ïðè ìîäåëèðîâàíèè èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòåé äëÿ ðàñòâîðèòåëåé
(0,997 è 0,133 ã/ñì3), îòâå÷àþùèõ íîðìàëüíûì (Ò  298 Ê, Ð  0,1 ÌÏà) è
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ñâåðõêðèòè÷åñêèì óñëîâèÿì (Ò  673 Ê, Ð  23 ÌÏà) ñîîòâåòñòâåííî [8]. Ìîäå-
ëèðîâàíèå ïðîâîäèëè â NVT-àíñàìáëå; äëÿ îïèñàíèÿ ìîëåêóë ÊÑ èñïîëüçî-
âàëè ñèëîâîå ïîëå OPLS-AA [9], äëÿ ìîëåêóë âîäû — ìîäåëü TIP4P [10]. Äëÿ
îïèñàíèÿ êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé â ñèñòåìå áûëè ðàññ÷èòàíû ïàðöè-
àëüíûå çàðÿäû íà àòîìàõ ìîëåêóëû ÊÑ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà ORCA
4.0.1.2 [11]. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëè ìåòîäîì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè
ñ ôóíêöèîíàëîì B3LYP â áàçèñå 6-311G** ñ ïîïðàâêîé Ãðèììà D3. Äëÿ
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëè âû÷èñëèòåëüíûå ðåñóðñû ÌÑÖ
ÐÀÍ — ôèëèàëà ÔÃÓ ÔÍÖ ÍÈÈÑÈ ÐÀÍ [12].

Îáùåå ÷èñëî ìîëåêóë â ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå ñîñòàâèëî 10000: 30 ìîëåêóë ÊÑ
è 9970 ìîëåêóë âîäû. Â èñõîäíîé ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå ìîëåêóëû ÊÑ áûëè ðàñ-
ïðåäåëåíû ñëó÷àéíûì îáðàçîì. Ýíåðãèþ ìîäåëüíûõ ñèñòåì ìèíèìèçèðîâàëè
ìåòîäîì ñêîðåéøåãî ñïóñêà ñ íà÷àëüíûì øàãîì 0,01 íì ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíî-
ãî ïàêåòà GROMACS [7]. Ìèíèìèçàöèþ ýíåðãèè ïðîâîäèëè äî òåõ ïîð, ïîêà
çíà÷åíèå ñèëû, äåéñòâóþùåé íà îäèí àòîì, ïðåâûøàëî 10 êÄæ ìîëü1íì1. Äëÿ
èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ èñïîëüçîâàëè àëãîðèòì leap-frog ñ øà-
ãîì èíòåãðèðîâàíèÿ 0,001 ïñ, äëÿ âû÷èñëåíèÿ êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé —
àëãîðèòì PME (Particle-Mesh Ewald) ñ ðàäèóñîì îòñå÷åíèÿ 10 À° . Äëÿ ïîääåð-
æàíèÿ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû èñïîëüçîâàëè òåðìîñòàò Íîçå—Ãóâåðà. Ðà-
äèóñ îòñå÷åíèÿ âàí-äåð-âààëüñîâûõ âçàèìîäåéñòâèé áûë òàêæå ðàâåí 10 À° .
Ñèñòåìà áûëà òåðìîñòàòèðîâàíà â òå÷åíèå 10 íñ, äàëåå äëÿ àíàëèçà â òå÷åíèå
10 íñ ïðîâîäèëè çàïèñü ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ òðàåêòîðèé ñ çàïèñüþ
êîîðäèíàò è ñêîðîñòåé êàæäûå 0,5 ïñ.

Àíàëèç òðàåêòîðèé ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà GROMACS [7].
Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñòðóêòóðû ðàñòâîðîâ áûëè ïîñòðîåíû ôóíêöèè ðà-

äèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ðàññòîÿíèé (ÔÐÐ) ìåæäó öåíòðàìè ìàññ áåíçîëüíûõ
êîëåö ìîëåêóë ÊÑ ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå:
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ãäå rij — ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè áåíçîëüíûõ êîëåö, — ÷èñëîâàÿ ïëîò-
íîñòü ìîëåêóë â èíòåðâàëå ðàññòîÿíèé r.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ àãëîìåðàöèè ìîëåêóë ñïèðòà èñïîëüçîâàíà
ïðîãðàììà g_clustsize äëÿ âûäåëåíèÿ àãëîìåðàòîâ, ðåàëèçîâàííàÿ â ïàêåòå
GROMACS [7]. Ïðîãðàììà ïîçâîëÿåò îáúåäèíÿòü ìîëåêóëû â àãëîìåðàò, åñëè
ðàññòîÿíèå ìåæäó äâóìÿ ïðîèçâîëüíûìè àòîìàìè äâóõ ìîëåêóë ìåíüøå çàäàí-
íîãî ðàäèóñà îòñå÷åíèÿ. Òàêèì ñïîñîáîì áûëè ïîëó÷åíû ñâåäåíèÿ î êîëè÷åñòâå
è ðàçìåðå îáðàçóþùèõñÿ àãëîìåðàòîâ â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ. Äëÿ âûäåëåíèÿ
àãëîìåðàòà â êà÷åñòâå ìèíèìàëüíîãî ãåîìåòðè÷åñêîãî êðèòåðèÿ èñïîëüçîâà-
ëè ðàññòîÿíèå 0,35 íì ìåæäó ëþáûìè àòîìàìè, ïðèíàäëåæàùèìè ðàçíûì
ìîëåêóëàì, çà èñêëþ÷åíèåì àòîìîâ âîäîðîäà. Äàííûé êðèòåðèé îãðàíè÷èâàåò
âîçìîæíûå êîíôèãóðàöèè àãëîìåðàòîâ òîëüêî íåïîñðåäñòâåííûìè êîíòàê-
òàìè ìåæäó ìîëåêóëàìè. Êðîìå òîãî, äëÿ óòî÷íåíèÿ ñâåäåíèé îá àãëîìåðàöèè
ìîëåêóë èñïîëüçîâàëè ðàñøèðåííûé êðèòåðèé àãëîìåðàöèè: ðàññòîÿíèå
ìåæäó ìîëåêóëàìè óâåëè÷èâàëè äî 0,95 íì ñ øàãîì 0,15 íì.

Òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåðâèñîâ GROMACS [7] áûëè ïîñòðîåíû ôóíê-
öèè ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë âîäû âîêðóã âûáðàííîé
ìîëåêóëû ÊÑ.
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Ðèñ.  1. Ìîëåêóëà êîíèôåðèëîâîãî ñïèðòà (à) è âèä ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè, â êîòîðîé ìîëå-

êóëû ñïèðòà ïðåäñòàâëåíû â îáúåìíîì âèäå, äëÿ ðàçëè÷íûõ óñëîâèé:
á — íîðìàëüíûå; â — ñâåðõêðèòè÷åñêèå

Ðèñ. 3. Äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî ðàçìåðà àãëîìåðàòà (N) èç ìîëåêóë ÊÑ
ïðè âàðüèðîâàíèè êðèòåðèÿ ñâÿçûâàíèÿ îò 0,35 äî 0,95 íì äëÿ ðàçëè÷íûõ óñëîâèé:

à — íîðìàëüíûå; á — ñâåðõêðèòè÷åñêèå

HO

H3CO
OH

á â

à
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Ðèñ. 4.  Ôóíêöèè ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë âîäû âîêðóã ìîëåêóëû
êîíèôåðèëîâîãî ñïèðòà, íàõîäÿùåéñÿ íà ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà èç åãî ìîëåêóë:

à — âîäíîå îêðóæåíèå (áîëåå ïëîòíîå) ôîðìèðóåòñÿ òîëüêî ñ îäíîé ñòîðîíû ìîëåêóëû, âáëèçè
ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà; á — â ïåðâóþ î÷åðåäü ñîëüâàòèðóþòñÿ ãèäðîêñè- è ìåòîêñè- ãðóïïû
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âèä ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè äëÿ íîðìàëüíûõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèé ïðè-
âåäåí íà ðèñ. 1 (ñì. öâ. âêëàäêó), èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî ïðè íîðìàëüíûõ óñëî-
âèÿõ ïðîèñõîäèò îáúåäèíåíèå ìîëåêóë ÊÑ â åäèíûé àãëîìåðàò, à ïðè ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ — èìååò ìåñòî ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë âíóòðè
ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà ÔÐÐ äëÿ ðàññòîÿíèé ìåæäó öåíòðàìè áåíçîëüíûõ êîëåö
ìîëåêóë ÊÑ. Äëÿ íîðìàëüíûõ óñëîâèé (ñì. ðèñ. 2à) èìååòñÿ îäèí íåñèììåò-
ðè÷íûé ìàêñèìóì â îáëàñòè ðàññòîÿíèé îò 0,4 äî 2 íì, îáëàñòü ìàêñèìàëüíûõ
çíà÷åíèé îòâå÷àåò 0,4—0,7 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò íåïîñðåäñòâåííûì êîíòàê-
òàì ìåæäó ìîëåêóëàìè: ïðè 0,4 íì áåíçîëüíûå êîëüöà ðàñïîëàãàþòñÿ ïàðàë-
ëåëüíî, à ïðè 0,7 íì — ïåðïåíäèêóëÿðíî. Òàêîé âèä ôóíêöèè îòðàæàåò áëèç-
êîå ðàñïîëîæåíèå âñåõ ìîëåêóë ÊÑ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå (ðèñ. 1à) è
îáðàçîâàíèå åäèíîãî àãðåãàòà. Ïðè ïåðåõîäå ê ÑÊ-óñëîâèÿì ìàêñèìóì ÔÐÐ
èñ÷åçàåò, ÷òî îçíà÷àåò îòñóòñòâèå ñòàáèëüíûõ àãëîìåðàòîâ.

Ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû g_clustsize ðàññ÷èòàíû ìàêñèìàëüíûå è ñðåäíèå
ðàçìåðû îáðàçóþùèõñÿ àãëîìåðàòîâ êàê êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà íà çàäàííîì ðàññòîÿíèè îò âûáðàííîé ìîëåêóëû. Íà ðèñ. 3 (ñì.
öâ. âêëàäêó) ïîêàçàíà äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî ðàçìåðà àãëîìå-
ðàòà èç ìîëåêóë ÊÑ íà ðàçíûõ øàãàõ ìîäåëèðîâàíèÿ è ïðè âàðüèðîâàíèÿ
êðèòåðèÿ àãëîìåðàöèè îò 0,35 íì äî 0,95 íì. Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ áî́ëü-
øóþ ÷àñòü âðåìåíè ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ áëèçêî äðóã ê äðóãó, è ðàçìåð àãëîìå-
ðàòà èç ìîëåêóë ÊÑ ðàâåí 30 íåçàâèñèìî îò êðèòåðèÿ ñâÿçûâàíèÿ (ðèñ. 3à).
Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ â îòäåëüíûå ìîìåíòû âðåìå-
íè åäèíûé àãëîìåðàò èç ìîëåêóë ÊÑ ñîõðàíÿåòñÿ òîëüêî ïðè êðèòåðèè àãëîìå-
ðàöèè âûøå 0,5 íì. Äðóãèìè ñëîâàìè, ïðîèñõîäèò óäàëåíèå îòäåëüíûõ ìîëå-
êóë íà ðàññòîÿíèÿ, ïðåâûøàþùèå 0,5 íì. Ýòè äàííûå óêàçûâàþò íà «íàáóõàíèå»

Ðèñ. 2. Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ðàññòîÿíèé ìåæäó öåíòðàìè áåíçîëüíûõ
êîëåö ìîëåêóë ÊÑ â ðàçíûõ óñëîâèÿõ:

à — íîðìàëüíûå; á — ñâåðõêðèòè÷åñêèå

á

à
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àãëîìåðàòà â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ è âîçìîæíîå îòùåïëåíèå îòäåëüíûõ ìîëå-
êóë ñ åãî ïîâåðõíîñòè1.

Â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñðåäíèé ðàçìåð àãëîìåðàòà íå ïðåâûøàåò 1,05
ïðè êðèòåðèè ñâÿçûâàíèÿ 0,5 íì, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðåîáëàäàíèå îäèíî÷íûõ
ìîëêóë ÊÑ. Îäíàêî äàííûå î ìàêñèìàëüíîì ðàçìåðå àãëîìåðàòà ïîçâîëÿþò
îöåíèòü êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ÊÑ, íàõîäÿùèõñÿ â íåïîñðåäñòâåííîì êîíòàêòå
äðóã ñ äðóãîì â îòäåëüíûå ìîìåíòû âðåìåíè (ðèñ. 3á ). Âèäíî, ÷òî ïðè êðèòå-
ðèè ñâÿçûâàíèÿ 0,35 íì â ÑÊ-óñëîâèÿõ íàõîäèòüñÿ ðÿäîì ìîãóò òîëüêî äâå
ìîëåêóëû ÊÑ, à ïðè óâåëè÷åíèè êðèòåðèÿ ñâÿçûâàíèÿ äî 0,65 íì — äî òðåõ
ìîëåêóë.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè âîäíîãî îêðóæåíèÿ àãëîìåðàòà èç ìîëåêóë ÊÑ áûëè
ïîñòðîåíû ôóíêöèè ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (ÔÏÐ), ïðè ýòîì
ïîêàçàíî, ÷òî ìîëåêóëû âîäû ïðåèìóùåñòâåííî ðàñïîëîæåíû âîêðóã ìîëå-
êóë ÊÑ, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ íà ïîâåðõíîñòè àãëîìåðàòà. Ýòî èëëþñòðèðóåò
ðèñ. 4 (ñì. öâ. âêëàäêó), îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî âîäíîå îêðóæåíèå ìîëåêóëû íà
ïîâåðõíîñòè àãëîìåðàòà ôîðìèðóåòñÿ ñî ñòîðîíû, îáðàùåííîé ê ðàñòâîðèòå-
ëþ, ïðè ýòîì â ïåðâóþ î÷åðåäü ñîëüâàòèðóþòñÿ ñïèðòîâûå è ìåòîêñè-ãðóïïû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Âûïîëíåíî êëàññè÷åñêîå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòó-
ðû âîäíûõ ðàñòâîðîâ êîíèôåðèëîâîãî ñïèðòà â NVT-àíñàìáëå ïðè êîíöåí-
òðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà 2 ìàñ. %, ïðè ïëîòíîñòÿõ, îòâå÷àþùèõ íîð-
ìàëüíûì (Ò  298 Ê, Ð  0,1 ÌÏà) è ñâåðõêðèòè÷åñêèì (Ò  673 Ê, Ð  23 ÌÏà)
óñëîâèÿì ñîñòîÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Ðàññ÷èòàíû ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ äëÿ ðàññòîÿíèé ìåæäó öåíòðàìè ìàññ áåíçîëüíûõ êîëåö ìîëåêóë ÊÑ.
Ïðîâåäåíà îöåíêà àãëîìåðàöèè ìîëåêóë ÊÑ â íîðìàëüíûõ è ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèõ óñëîâèÿõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ â ðàññìàòðèâàåìîé
ñèñòåìå âñå ìîëåêóëû ÊÑ îáúåäèíÿþòñÿ â åäèíûé àãëîìåðàò (ãëîáóëó). Â ïðî-
öåññå ìîäåëèðîâàíèÿ ìîæåò ïðîèñõîäèòü îòùåïëåíèå îòäåëüíûõ ìîëåêóë ÊÑ
ñ ïîâåðõíîñòè àãëîìåðàòà ñ èõ ïîñëåäóþùèì ïðèñîåäèíåíèåì. Â ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ â ñòðóêòóðå âîäíî-îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðà ïðåîáëàäàþò îäè-
íî÷íûå ìîëåêóëû ÊÑ. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííû-
ìè ðàáîòû [1], â êîòîðîé áûë ïðîâåäåí àíàëèç àãëîìåðàöèè ìîëåêóë ôåíîëà
è ãâàÿêîëà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, âèäíî, ÷òî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ àãëîìåðà-
öèÿ ìîëåêóë ÊÑ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ôåíîëîì è ãâàÿêîëîì, âûðàæåíà çíà÷èòåëü-
íûì îáðàçîì (äëÿ ïîñëåäíèõ ìàêñèìàëüíûé ðàçìåð êëàñòåðà â íîðìàëüíûõ
óñëîâèÿõ äîñòèãàë 5—6 ìîëåêóë), à â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñèñòåìû
âåäóò ñåáÿ îäèíàêîâî. Ïîëó÷åííûå äàííûå êîððåëèðóþò ñ ðåçóëüòàòàìè
ðàáîòû [13], â êîòîðîé îòìå÷àåòñÿ áîëüøàÿ óñòîé÷èâîñòü êëàñòåðîâ èç ìîëå-
êóë ôåíîëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäíûìè êëàñòåðàìè è ñìåøàííûìè âîäíî-
ôåíîëüíûìè.

1Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî îáúåäèíåíèå ìîëåêóë ÊÑ â îäèí àãëîìåðàò íà÷èíàåòñÿ íà ñòàäèè
òåðìîñòàòèðîâàíèÿ ñèñòåìû. Äëÿ ïðîâåðêè ïîëó÷åííûõ äàííûõ îá îáðàçîâàíèè åäèíîãî àãðåãàòà èç
ìîëåêóë ÊÑ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ â ðàáîòå íåñêîëüêî ðàç ïðîâîäèëè ìîäåëèðîâàíèå ñ
èñïîëüçîâàíèåì ðàçíîãî íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ. Â îäíîì èç íèõ ïðè îõëàæäåíèè ñèñòåìû,
ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòîé â ÑÊ-óñëîâèÿõ, äî íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðû âíîâü ïðîèñõîäèëî îáðàçîâàíèå
àãëîìåðàòà, âêëþ÷àþùåãî âñå ìîëåêóëû ÊÑ. Â äðóãîì ìåòîäå èñïîëüçîâàëè àãëîìåðàò èç 12 ìîëåêóë ÊÑ
è ïîìåùàëè åãî â âîäíîå îêðóæåíèå, çà âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ íàáëþäàëè «íàáóõàíèå» àãëîìåðàòà è
îòùåïëåíèå îòäåëüíûõ ìîëåêóë, êîòîðûå äàëåå îïÿòü ïðèñîåäèíÿëèñü ê àãëîìåðàòó.
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The method of classical molecular dynamics was used to model the structure of aqueous
solutions of coniferyl alcohol (CA) in the NVT-ensemble at a solute concentration of
2 wt. %, at densities corresponding to normal (T  298 K, P  0.1 MPa) and supercritical
(T  673 K, P  23 MPa) conditions of the solvent. It was found that under normal
conditions in the system under consideration, all CA molecules are united into one
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agglomerate. Under supercritical conditions, single CA molecules predominate in the
structure of an aqueous-organic solution.

K e y  w o r d s : coniferyl alcohol, aqueous solutions, normal and supercritical conditions,
molecular dynamics modeling, agglomeration
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